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Verfahren zum Einkapseln geloster Reaktionspartner von Farbreaktionssystemen^ 
die danach erhaiilichen Kapseln sowie deren Verwendung in Farbreaktionspapieren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einkapseln einer in einer wasserigen Emulsion 
10 vorliegenden Losung von Reaktionspartneni von Farbreaktionssystemen durch ttbliche 
Mikroeinkapselungsverfahren, wobei der Reaktionspartner zun^chst in einem Losungsmit- 
tel geiSst und der erhaltenen LOsung unter schnellem Mischen ein Nichtloser, der den Re- 
aktionspartner allenfalls unwesentlich 15st, in einer eine Ubersattigte Losung einstellenden 
Menge beigemischt wird 7 die Ubersattigte Loswig unmittelbar unter schnellem Mischen in 
15 der wasserigen Phase emulgiert und unmittelbar danach das Einkapseln durchgefuhrt wird, 

Ein Verfahren der oben beschriebenen Art ist aus der DE 34 42 268 C2 bekannt. Dieses 
Verfahren stellt darauf ab 9 dass ubersattigte LSsungen von Reaktionspartneni von Farbre- 
aktionssystemen mit insbesondere hohen Anteilen an billigem Nichtloser ohne Beeinirach- 

20 tigung der Schreibqualitat des Farbreaktionssystems beim spateren Schreibvorgang einge- 
kapselt werden k6rmen. Hierbei kann eine stark ubersattigte Losung der Reaktionspartner 
eingekapselt werden, sofern eine solche LGsung unmittelbar nach ihrer HersteUung einem 
Emulgier- und Einkapselungsvorgang unterworfen wird, bevor eine vorzeitige storende 
Auskristallisation des gelosten Reaktionspartners eingetreten ist. Werden derartig gewon- 

25 nene Kapseln in Farbreaktionssystemen eingesetzt, dann laufen die beim Druckvorgang 
eintretenden Farbreaktionen aberraschenderweise unbeeintrachtigt ab, namlich so, als 
wenn in den Kapseln kein ttbersattigtes System, sondem ein reines nicht-gesattigtes Sy- 
stem eingeschlossen ware. Die hierbei eingesetzten LSsungsmittel bzw. Nichtloser sind 
nicht biologisch abbaubar. Es ware daher wtinschenswert, biologisch abbaubare Lasungs- 

30 mittel zumindest zu einem bestimmten Anteil einmsetzen, ohne dass die angesprochenen 
vorteilhaften Effekte beeintrSchtigt werden. 

Im Stand der Technik werden bereits Verfahren beschrieben, nach denen beispielsweise 
Pflan^enOl-Alkylester eingesetzt werden, wobei die Frage der Obersattigung keine Rolle 
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spielt. So befasst sich die EP 0 593 192 Bl mit einem druckempfmdlichen Aufzeich- 
nungsmaterial, wobei das chromogene Material in einem Ester geldst ist. Bei diesem Esxer 
handelt es sich um einen mono-, di- oder trifunktionellen Ester einer nicht-aromaiischen 
Monocarbons&ure, die eine ges&ttigte oder ungesattigte geradkettige oder verzweigte Koh- 
5 lenwasserstoffkette mit mindestens 5 Kohlenstoffatomen in der Kette enthalt, zusatzlich zu 
dem Carboxylkohlenstoffatom, Hierbei erfolgt die EinschrSnkung, dass (a) der Ester nicht 
in einem Gemisch mit PflanzenOl vorliegt, (b) im Falle eines Diesters dieser nicht in einem 
Gemisch mit KohlenwasserstoffSl vorliegt und (c) wenn der Ester ein Methylpalmitat um- 
fasst, die chromogene Zusammensetzung im wesentlichen ganz aus Ester(n), wie angege- 
1 0 ben, und chromogenem Material zusammengesetzx ist. 

Die EP 0 520 639 Bl beschreibt ein druckempfindliches Kopierpapier, wobei das einge- 
setzte LGsungsmittel fSr die Farbbildner ein PflanzenBl umfasst. Zusatzlich enth&lt es einen 
mono- oder difunktionellen Ester einer nicht-axomatischen Monocarbons&uxe, die ges&t- 
15 tigte oder ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffatome mit minde- 
stens 3 Kohlenstoffatomen in der Kette aufweist. 

Die DE 695 04 612 T2 betrifft unter anderem Mikrokapseln ftir druckempfindliche Auf- 
zeichnungspapiere. Danach wird das hydrophobe chromogene Mittel in einem organischen 

20 Losungsmittel gelest. Dieses Losungsmittel kann eine Mischung enthalten, die durch Um- 
esterung eines Pflanzentfls erhalten worden ist. Es wird herausgestelli, dass die chemische 
Transformation der Pflanzenole 3 obwohl sie nicht die Verunreinigungen aus den Aus- 
gangsolen eliminiert und nicht die Zusammensetzung an Fettsauren der gleichen Ole modi- 
fiziert, die Leistungen synthetischer Ester ermoglicht. Hiermit sollen die Herstellungsko- 

25 sten dieses Produktes weit unter denjenigen synthetischer Ester gesenkt werden. Diese be- 
kannte Lehre bezieht auch ein, dass neben den noch verujareinigten Umesterungsprodukten 
eines PfLanzen6ls Mineralole eingesetzt werden, dies aber in einer Menge, die noch eine 
vollstandige Losung de$ Farbbildners gewahrleistet. 

30 Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, den oben geschilderten Stand der Technik so 
weiterzubilden, dass er weiterhin wirtschaftlich geftihrt werden kann und Mikrokapseln 
erhalten werden k<5nnen, die bei ihrer Anwendung in druckempfmdlichen Aufzeichnungs- 
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systemen die erforderlichen Anforderungen erfiillen und okologische Vorteile durch die 
Einbindung abbaubarer PflanzenSle oder Derivate hiervon bieten, 

ErfmdungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch gelost, dass als LOsungsmittel ein Pflanzen- 
5 Cl-C i -Cg-Alkylester verwendet wird. 

Bei diesem Ci-Cs-Alkylester handelt es sich urn einen Ester mit einer sogenannten Nied- 
rig-Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Insbesondere handelt es sich um einen 
niedrigen linearen oder ver2weigren Alkyl-Rest mit einer Kohlenstoffeahl von 1 bis 8. 

10 Vorzugsweise ist der Alkyl-Rest eine Ci-Ce-, insbesondere eine Ci-C4-Gnippe. Die Alkyl- 
Reste gehen insbesondere auf eine Veresterung bzw. Umesterung des jeweiligen Pflanzen- 
01s mit Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-ButanoU Isobutanol, t-ButanoI, 
Pentanol- und Hexanolisomere und/oder 2-Ethylhexanol zuruck. PflanzenOI-Methylester 
werden im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugt, insbesondere der RapsSl-Methyl- 

1 5 ester, dieser insbesondere in gereinigter Form, 

Bezttglich des zu einem Ci-Cs-Alkylester umgeesterten Pflanzendls unterliegt die Erfin- 
dung keiner wesentlichen Einschrankung. Dabei kaxm es sich beispielsweise handeln um 
Zwergpalmol, Rapsol, Sojaol, Leinol, Maisol, Palmol, MaisSl, Sonnenblumentfl, Olivenol, 
20 Erdntissfll, Baumwollsaatol, Kokosnussol, PalmkemSl, RtibSl, Rizinusel und HolzGl. 

Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung ein Rapstfl-Ci-Cg-Alkylester herangezogen. 
Beim Rapsol stehen nach der derzeitigen Marktsituation zwei spezielle Rapsol-Sorten zur 
Verftigung. Dabei ist das imterscheidende Merkmal der Gehalt an Erukasaure. So gibt es 

25 RapsCle mit einem hohen Gehalt an ErukasSure (''high eruca, HEAR 1 *) mit einem speziel- 
len Fetts&uremuster, wobei ein wesentlicher Bestandteil die Erukasaure ist, wahrend weite- 
re Hauptbestandteile vorliegen in Form von Fettsauren von Cl8:l ? Cl8:2 und Cl8:3 5 wah- 
rend das Fettsauremuster von RapsGl mit niedrigem Erukasauregehalt eine diesbezQglich 
deutliche Verschiebung im Fetts^uremuster zeigt, wonach der Gehalt an Erukasaure nur 

30 wenige Prozent und die vorstehend bezeichneten Fettsauren C18:l neben C18:2 und C18:3 
den Hauptbestandteil ausmachen. Diesbeztiglich sei verwiesen auf Michael Bockisch 
"Nahrungsfette und -Sle", Handbuch der Lebensmittel-Technologie, Verlag Eugen Ulmer, 
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1993, S. 210/21 1, Die Ziichtung der beiden angesprochenen Raps-Sorten ftlhxte in jungster 
Zeit zu den sogenannten Doppel Null- oder "Null-Null-Sorten", die sowohl Erukasfcure als 
auch toxische Glucosinolate nur noch in Spuren enthalten, wahrend sie reich an Ols&ure 
sind. Grundsatzlich lassen sich also beide Rapsole als Ausgangsmaterial fur die erfin- 
5 dungsgemaB einzusetzenden Alkylester heranziehen, wobei in Einzelf&llen das Rapsol mit 
hohem Gehalt an ErukasSure Vorteile bietet, so eine verbesserte Schreibleistung. In Einzel- 
fSIlen hat es sich gezeigt, dass die angestrebten Effekte insbesondere dann erreicht werden, 
wenn ein RapsSl mit hohem ErukasSuregehalt zu dem Pflanzen5l-Ci-C 8 -Alkylester umge- 
estert und entsprechend erfindungsgemSB verwendet wird. Dabei werden die angestrebten 
10 Effekte insbesondere dann erzielt, wenn das erhaltene Verfahrenserzeugnis von Verunxei- 
nigungen befreit worden ist s was ebenfalls fttr alle weiteren erfindungsgernaG in Frage 
kommenden Pflanzenfil-Ci-C 8 -Alkylester gilt 

Im Rahmen der Erfindung wird der angesprochene Reaktionspartner von Farbreaktionssy- 

1 5 stemen in eine Losung tiberfuhrt, die einen der bezeichneten Pflanzenol-Ci-Cg-Alkylester 
enthait. Hierbei kann dieser alleiniges Losungsmittel sein, Allerdings hat es sich in ver- 
schiedenen Fallen als besonderer Vorteil erwiesen, dass die Ltfsung zusatzlich ein weiteres 
Losungsmittel enthSlt, das den angesprochenen Reaktionspartner besser lost als der Pflan- 
zenol-CrCg-Alkylester und als ''Losungsmittel guten LSsungsvermfigens" bezeichnet wird. 

20 Wenn hier von einem ''LSsungsrnittel guten LosungsvermSgens" gesprochen wird, dann 
bezieht sioh dieses LSsungsvermSgen auf den jeweils einzukapselnden Reaktionspartner. 
Wird der Reaktionspartner von einem solchen Losungsmittel in einer Mange gelost, die zu 
einer zufxiedenstellenden konzentrierten und einzukapselnden Losung fuhrt, dann wird, 
hier in Abwesenheit des erfindungs gemafl zwingend einzusetzenden PflanzenSl-Ci-Cr 

25 Alkylesters, von einem "guten Lesungsvermogen" gesprochen. Es dient nur der Feststel- 
lung des ''guten L5sungsverm5gens", da im Rahmen der Erfindung dieses Losungsmittel 
mit gutem LSsungsvermSgen nicht allein, sondern nur in Verbindung mit dem beschriebe- 
nen Pflanzenol-Ci^Cg-Alkylester hetangezogen wird. Selbstverst&ndlich muss jedes L5- 
sungsmittel auch in dem hemistellenden tTbers&ttigungssystem inerten Charakter haben, 

30 d.h., es darf sich weder selbst chemisch verandern noch die jeweils geloste chemische Ver- 
bindung verSndern, was auch filr die erfindungsgemafl einzusetzenden Pflanzeu5l-CrC$- 
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Alkylester gilt. So mussen gegebenenfalls in Erscheinung tretende Veranderungen ver- 
nachlassigbar sein. 

Der fur die Zwecke der Erfindung eingesetzte "Nichtloser" ist zwar im oben angesproche- • 
nen Sinne ebenfalls inert, wiirde jedoch allein keine ausreichende konzentrierte Losung des 
jeweils zu losenden Reaktionspartners bilden. Vielmehr wiirde er diesen allenfalls unwe- 
sentlich, z.B. etwa 0,1 bis 0,3% oder weniger, losen, was beziiglich der Konzentration der 
einzukapselnden Losung an Reaktionspartnern praktisch unbedeutend ist. Das wiirde bei- 
spielsweise im Falle der Mehrzahl der bekannten Farbbildner sowie deren sauren Reakti- 
onspartnern, die regelmafiig besonders gut in aromatischen Systemen loslich sind, bedeu- 
ten, dass unpolare aliphatische Verbindungen unter den Begriff "NichtlSser" fallen, die 
diese Reaktionspartner unter praktischen Gesichtspunkten nicht losen. Im Ergebnis sind 
daher die Begriffe "Nichtloser" sowie "Losungsmittel" in Form von Pflanzenol-C r C 8 -Al- 
kylestern und "Losungsmittel mit gutem Losungsvermogen" stets im Hinblick auf ihr Lo- 
sungsvermogen gegenuber den zu losenden Verbindungen in Form der genannten Reakti- 
onspartner zu sehen. In jedem Fall unterscheidet sich ihr diesbezugliches Losungsvermo- 
gen so deutlich, dass unter diesem Gesichtspunkt die hier verwendeten Definitionen ge- 
rechtfertigt sind. 

Bei den bezeichneten guten Losungsmitteln handelt es sich insbesondere urn aromatische 
Losungsmittel und/oder chlorierte Paraffine. Hierzu zahlen insbesondere alkylierte Biphe- 
nyle, teilydrierte Terphenyle, arylierte Xylole, wie z. B. Xylylxylol, alkylierte Naphthaline, 
wobei der Alkyl-Rest vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome enthalt, und es sich insbe- 
sondere um den Isopropyl-, Di-isopropyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl- und/oder 2-Ethylhexyl- 
Rest handelt. Die Alkylphthalate, insbesondere die Octylphthalate, aber auch einfache 
aromatische Verbindungen, wie Benzol, Alkylbenzole (z.B. Methylbenzol, Ethylbenzol, 
Propylbenzol, Isopropylbenzol, Amylbenzol und Hexylbenzol) sowie Halogenbenzole, wie 
Chlorbenzol, sind geeignet. Als nicht-aromatische Verbindungen, die ebenfalls im Sinne 
der Erfindung Losungsmittel guten Losungsvermogens darstellen, sind insbesondere chlo- 
rierte Paraffine anzugeben. Von besonderer Bedeutung sind hierunter chlorierte geradketti- 
ge Paraffine mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen und einem Chlorierungsgrad von 20 bis 60 
Gew.-%. 
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Im Rahmen der Erflndung ISsst sich eine Vielzahl von NichtlSsern fur die jeweiligen Re- 
aktionspartner von Farbreakiionssystemen heranziehen. Hierbei handelt es sich insbeson- 
dere um nicht-aromatische LSsungsmittel, die entweder in der Natur in groflen Mengen 
5 vorkommen und damit billig sind bzw. einfach und daher wirtschaftlich hergestellt werden, 
Hierzu zahlen insbesondere aliphatische und cycloaliphatische Verbindungen, Die aliphati- 
schen und cycloaliphatischen ErdSl-Bestandteile spielen dabei eine besondere Rolle, insbe- 
sondere Rohbenzin (Gasolin) bzw. seine Teilfraktionen in Form von Petrolether, Leicht- 
benzin, Ligroin (Lackbenzin), Schwerbenzin, LeuchtGl (Kerosin), d.h., die zweite Haupt- 

10 fraktion des einer fraktionierten Destination unterworfenen ErdBls, das Paraffinkohlenwas- 
serstoff mit 9 bis etwa 20 Kohlenstoffatomen enthait, sowie auch Gasol (DieselQl, Heizol) 
als dritte Hauptfraktion der Destillation, das sich aus ParafSnen mit 12 bis 18 KohlenstofF- 
0 atomen zusammensetzt und in Dieselmotoren Oder ftir Heizzwecke Verwendung findet. 

Auch Erdgasbenzin ist geeignet, das im Erdgas vorhandene Benzingasanteile darsteilt und 

15 durch Komprimieren oder durch Absorption in Ol aus dem Gas entfernt wird. 

Die oben genannten aliphatischen ErdOlfraktionen gehen auf ein Erdol zuriick, das haupt- 
sSchlich geradkettige Paraffine enthalt. Daneben gibt es auch ein Erdol (wie das sowjeti- i 
sche Naphthah), das bis zu 80% aus cyclischen Kohlenwasserstoffen (Naphthene) besteht. 
20 Die flilssigen Naphthenfraktionen lassen sich ebenfalls mit Vorteil heranziehen. Hierzu . 
zahlen als wichtigste Vertreter Cyclopentan -und Cyclohexan sowie deren Alkyl-Derivate. 

i 

Femer kommen Erdolfraktionen von solchen Erdolen in Frage, die beziiglich ihrer Zu- I 
sammensetzung eine Mittelstellung zwischen den "parafSnischen" und den "naphtheni- 
schen" Erdolen einnehmen, 

25 

Bei der Wahl der Mengenverhaltnisse von Nichtloser zu den LSsungsmitteln unterliegt die 
Erfindung keinen wesentlichen Einschrankungen. Es l&sst sich ftir den Fachmann pro- 
blemlos dasjenige Gewichtsverhaltnis einstellen, mit dem es gewahrleistet ist, dass sich der 
erfindungsgemaBe Verfahrensablauf vollzieht und schlieBlich ein wertvolles Kapselmateri- . 
30 al erhalten wird, das die Losung der srugnrndegelegten Aufgabe, siehe oben, ermGglicht 
Hierbei ist es bevorzugt, dass das Lflsungsmittel Oder Lfisungsmittelgemisch und der 
NichtlSser, insbesondere in Form des nicht-aromatischen L5sungsmittels s in einem Ge- 



! 
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wichtsverhaltnis eingestellt werden, bei dem auf 1 Gew.-Teil Losungsmittel oder Lo- 
sungsmittelgemisch etwa 0,5 bis 4 Gew.-Teile, insbesondere etwa 1 bis 2,5 Gew.-Teile 
Nichtloser entfallen, Ftlr den Fall, dass ein "gutes" Losungsmittel fiir den jeweiligen Reak- 
tionspartner eines Farbreaktionssystems neben dem erfindungsgemSB heranzuziehenden 
5 Pflanzen6l-Ci-Ca-Alkylester verwendet wird, ist es bevor2Ugx 5 wenn auf 1 Gew.-Teil gutes 
Losungsmittel etwa 0,1 bis 9 Gew.-Teile, insbesondere etwa 0,25 bis 2 Gew.-Teile Pflan- 
zenol-Q-Ca-Allcylester entfallen. In jedem Fall wird, wie bereits mehrfach zum Ausdruck 
gebracht, letztlich das angesprochene Ubersattigungssystem eingestellt und erfindungsge- 
mafl weiterbehandelt. Unter Bezugnahme auf Raumtemperatux sollte dabei eine Obersatti- 
10 gung von mindestens 5%, vorzugsweise von mindestens etwa 30% und insbesondere mehr 
als etwa 50 Gew.-% eingestellt werden. Es ist im Rahmen der Erfindung bei rein hand- 
werklich gesteuerter VerfahrensfUhrung durchaus mSglich, einen tTbers&ttigungsgrad von 
mehr als etwa 60 Gew.-% und in Einzelf&Uen auch von mehr als 85 Gew.-% zu erreichen. 

15 Das erfindungsgemafle Verfahren ist fur die Einkapselung von Farbbildnern von Farbreak- 
tionssystemen, insbesondere in Farbreaktionspapieren, bei denen sich Farbbildner und sau- 
rer Reaktionspaitner raumlich voneinander getrennt auf der OberflSche zweier verschiede- 
ner sich berUhrender Papiere oder auf der Oberflache eines einzigen Papiers (autogene Pa- 
piere) von besonderem Vorteil. Als Reaktionspartner in Farbreaktionssystemen kommen 

20 dabei insbesondere basische Farbbildner in Frage. Hierbei handelt es sich insbesondere um 
folgende Verbindungen: Diarylphthalid, wie 3,3-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-6-dimethyl- 
aminophthalid (Kristallviolettlakton) und 3,3-Bis-(p-dimethylaminophenyl)phthalid (Mala- 
chitgrunlakton), Leukauramine, wie z.B. N-(2,5-Dichlorphenyl)leukauramin 7 N-Benzoyl- 
auramin, N-Acetylauramin oder N-Phenylauramin, Rhodamin-B-Laktam, wie N-(p-Nitro- 

25 phenyl)rhodamin-B-laktam, Polyarylcaxbinole, wie Bis-(p-dimethylaminophenyl) metha- 
nol, Kristallviolettcarbinol. Eine besondere wirtschaftliche Bedeutung hat die Farbbildner- 
gruppe der Fluorane, insbesondere die der 2.7-Di-N-substituierten Fluorane, deren Amino- 
oder N-Heterocykelgruppen substituiert sind, erlangt (der Vollstandigkeit haJber sei er- 
wahnt, daB in der Fachliteratur die 3.7-Positionen des Fluorangeriistes gelegentlich auch 

30 als 2.6-Po$itionen, je nach dem angewandten NomenkIatur?.3h 1 system, bezeicttnet werden). 
Solche Fluoran-Farbbildner sind in der Literatur umKjiglich beschrieben, 2. B. in der EP- 
A-276 980, GB-B-12 69 601, GB-B-13 74 049, GB-B-20 02 801, GB-B-11 82 743. Wei- 
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terhin bedeutsame Farbbildner rekrutieren sich aus der Gruppe der S.l-Benzoxazine, wie 
zum Beispiel 2-Phenyl-4-(4Hiie1±LyIaminophenyl)^-(4-met^^ 

methylamino-4H-ben2.3 3 l-oxazin Oder isomere Verbindungen davon. Auch Benzo- und 
Naphthospiropyrane sind von gewisser Bedeurung. Hierbei handelt es sich urn sogenannte 
5 Prixri5rfarbbildner, die bei der gewtinschten Farbreaktion praktisch momentan durch die 
Reaktion mit dem sauren Reaktionspartner eine Farbe bilden kBnnen. Zusatzlich kSnnen 
auch Sekundarfarbbildner, deren Farbreaktion vergleichsweise langsarn veriauft und einem 
schnellen Verbleichen der durch den Prirnarfarbbildner gebildeten FSrbung entgegenwir- 
ken, herangezogen werden. Hierfur ist insbesondere N-Benzoylleukomethylenblau und/ 
10 Oder ein N-Alkylcarbazolyldiphenylmethan-Derivat geeignet. 

In der Farbreaktionstechnik, insbesondere der Farbreaktions-Papiertechnik, ist es in Einzel- 
f&llen vorteilhaft, auch den Reaktionspartner der Farbbildner gelest einzukapseln. Ftir die 
Ciblichen sauren Reaktionspartner wird insbesondere ein aromatisches LGsungsmittel ein- 
15 gesetzt. Zu den Reaktionsparmem z^hlen saure Phenolharze, insbesondere Phenylalde- 
hydharze, wie Phenol-Formaldehyd^Harze. Im Rahxnen der Erfindung konnen auch soge- 
nannte "chelatisierte" oder ''zinkmodifizierte'' Phenolharze eingekapselt werden, bei denen 
die phenolischen Protonen durch Zink ersetzt sind, Diese werden beispielsweise in der US- 
A-37 32 120 beschrieben. Insbesondere kommen dabei Verbindungen mit einer sauren 
20 Carboxylgruppierung (auch in Form einer Anhydrid-Struktur) in Frage, wie: Phenolacety- 
len-Polymere, Maleinsaurehaxze, teilweise oder vollstandig hydrolysierte Styrolmaleinsau- 
reanhydrid-MischpoIymerisate und Etitylexmialeinsaurearihydrid-Mischpolymerisate, Car- 
boxypolymethylen und ganz oder teilweise hydrolysiertes Phenylmethylenethermaleixisau- 
reanhydrid-Mischpolymerisat, p-Halogenphenol-Formaldehydharze sowie Harze vom Typ 
( 25 des Bisphenols A. Darilber hinaus eignen sich insbesondere auch saure Monomere pheno- 

Uscher Verbindungen, wie z.B. Bis-(p~Hydxoxyphenyl)propan 9 Naphthol-Derivate, p-Hy- 
dxoxybenzoesSureester und Salicylsfiure-Derivate. 

Die oben beschriebenen sauren Reaktionspartner von Farbbildnern eignen sich im Rahmen 
30 der Erfindung besonders bevorzugt fttr folgende Farbbildner: Kristallviolettlacton, orange, 
rot und griinolive bzw ? schwarz reagierende Fluorane und Benzonaphthospiranverbindun- 
gen. 
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Auch bei der Wahl des Einkapselungsverfahrens unterliegt die vorliegende Erfindung kei- 
nei wesentlichen EinschrSnkung. Hierbei k(5nnen die bekannten Einkapselungsverfahren 
herangezogen werden, die im aligemeinen em ausreichend schnelles Einkapseln des fiisch 
5 gebildeten gesattigten LSsungssystems des Farbbildners bzw. seines sauren Reaktionspart- 
ners in Emulsionsfonn gewahrleisten, Dabei ist im aligemeinen die Ausbildung einer wenn 
auch noch flussigen Kapselumhtillung innerhalb von wenigen Sekunden bis wenigen Mi- 
nuten abgeschlossen. Das Einkapseln kann in einem 2eitlichen Rahmen von nur etwa 2 
Minuten abgeschlossen sein. Nachfolgende MaBnahmen, wie z.B. die Hartung der Kapsel, 
10 sind fur die Erfindung gleichfalls nicht von kritischer Bedeutung und konnen erheblich 
ISngere Reaktionszeiten in Anspruch nehmen. Besonders bevorzugt ist im Rahmen der 
Erfindung das Koazervierungsverfahren auf Gelatinebasis sowie das Melaminformalde- 
hyd-Kondensationsverfahren. GleichermaBen sind auch solche ttblichen Verfahren geeig- 
net, die nicht auf dem Koazervierungs- bzw. Kondensationsprinzip beruhen. 

15 

Geeignete Einkapselungsverfahren werden nachfolgend noch detaillierter erlautert: Beim 
Koazervierungsverfahren stellt man 2.B. eine etwa 50°C warme wHsserige LOsung aus io- 
nisierbarem hydrophilen KoUoidmaterial (insbesondere Gelatine, Gummiarabicum, CMC, 
Alginat Oder Kasein) her, wobei mindestens zwei elektrisch gegenpolig aufgeladene Kol- 

20 loide ausgewShlt werden. Bei der Verwendung von Gelatine einerseits und z.B. Gummi- 
arabicum andererseits liegen oberhalb des isoelektrischen Punktes der Gelatine (z.B, pH 8) 
gleichnamig elektronegativ geladene Kolloidionen vor. Die einzukapselnde Losung des 
Farbbildners wird in dieser wSsserigen Kolloidlosung emulgiert, wobei sich eine Emulsion 
vom Typ Ol-in-Wasser bildet. Anschliefiend wird der pH-Wert auf etwa 3,8 unter gleich- 

25 zeitigexn Verdunnen der Emulsion mit Wasser gesenkt, indem zu der Emulsion 50*C war- 
me, stark verdtlnnte wasserige Essig- oder Salzsaure gegeben wird. Dabei erfolgt eine elek- 
tropositive Umladung der GelatmemolekTOle, verbunden mit einem Abscheiden des die 
Kapselwand bildenden flussigen Komplexkoazervats. Beim Abkiihlen der Mischung von 
50°C auf 6 bis 8°C trirt Gelatinisierung bzw. Verfestigung der Kapselwandung ein. Eine 

30 zusatzliche chemische Hartung der Kapselwande durch Vernetzen der Gelatine mittels 
Formaldehyd oder Glutarddialdehyd ftihn zu stabilen Kapseldispersionen. Dieses Verfah- 



FAXG3 Nr: 170453 von NVS:FAXG3. 10.0101/0 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 12 von 24) 
Datum 20.09.02 1 3:41 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag 
Betreff: 24 Seite(n) empfangen 



ren wird unter anderem beschrieben in der US-A-28 00 457. Es kann entsprechend An- 
wendung zum Einkapseln des sauren Reaktionspartners des Farbbildners finden. 

Es gibt aber auch, wie bereits angesprochen, Verfahren, bei denen die Mikrokapseln mit 
einer umschlossenen Losung eines Reaktionspartners eines Farbreaktionssystems ohne Ko- 
azervation, allein durch Zumischen eines mit Wasser nicht-mischbarem oligen Materials, 
einer Losung mindestens eines thermoplastischen Harzes und Wasser hergestellt werden. 
Das Wasser bewirkt dabei das Ausscheiden des Harzes aus der Losung in Form fester Teil- 
chen urn einen Kern des genannten olige Materials. Dieses Verfahren wird in der US-A-34 
18 250 beschrieben. Weitere relevante Einkapselungsverfahren, die im Rahmen der Erfin- 
dung herangezogen werden konnen, gehen aus der DE-A-29 40 786 sowie 26 52 875 her- 
vor. 

Bei dem aus der DE-A-29 40 786 bekannten Verfahren wird die Kondensation von Mela- 
min-Formaldehyd-Vorkondensaten und/oder deren Ci-C4-Alkylethern in Wasser genutzt, 
indem das im wesentlichen in Wasser unlosliche, den Kern der Mikrokapseln spater bil- 
dende Material dispergiert ist. Die Kondensation erfolgt in Gegenwart von gelosten Poly- 
meren, die negativ geladene ionische Gruppen enthalten, bei pH-Werten von 3 bis 6,5 und 
bei Temperaturen von 20 bis 100°C. Das besondere Kennzeichen dieses Verfahrens besteht 
darin, dass das, in Wasser geloste Polymer ein Sulfonsauregruppen tragendes Homo- oder 
Copolymerisat ist, das keine Phenyl- und/oder Sulfophenylgruppen aufweist und das einen 
K-Wert nach Fikentscher von 100 bis 170 sowie eine Viskositat von 200 bis 500 mPas bei 
einem Schergefalle von 489 s" 1 (gemessen in 20 gew.-%iger Losung bei 20°C) hat, und das 
Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat nach MaBgabe der Kondensation kontinuierlich oder 
in Portionen zugegeben wird. Dieses Verfahren ist leicht steuerbar. So kann durch einfache 
Reihenversuche die optimale benotigte Menge an wasserloslichen Polymeren leicht ermit- 
telt werden. Ein ahnliches Einkapselungsverfahren, das ebenfalls auf der Kondensationsre- 
aktion von Melamin-Formaldehyd-Vorkondensatharzen und/oder deren Ci-C4-Alkylethern 
basiert, wird in der DE-C1-37 43 427 beschrieben. 

Mit Vorteil lasst sich im Rahmen der Erfindung auch das in der EP-B-0 16 366 beschrie- 
bene Verfahren heranziehen, dessen spezieller Anwendungsfall die Herstellung von die 
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L6sung eines Farbbildners enthaltenden Mikrokapseln betrifft. Hierbei wird die Losung 
eines Farbbildners in einem organisohen L6sungsmittel von Kapseln aus einem Polyaddi- 
tionsprodukt eines spezielien Diisocyanats und eines Diamins urahullt. Zuerst wird unter 
Erwarmen und unter Ruhren ein geeignetes Diisocyanat zu einer Losung eines Farbbild- 
5 ners in einem aromatischen LSsungsmittel gegeben. Diese organische Phase wird danxi in 
eine wasserige Polyvinylalkoholl6sung tiberflihrt und an einer Ultraschallpfeife emulgiert. 
Unter Rtihren wird dieser Emulsion eine verdtinnte wasserige Aminltfsung zugeftihrt. Die 
Menge des Amins und des Isocyanats stehen im stflchiometrischen Verhaltnis. Nach der 
Zugabe des Anuns wird noch eine gewisse Zeit bei Raumtemperatur und darauf bei er- 
1 0 hShter Temperatur nachgeriihrt. 



Das erfindungsgem&fie Verfabren kann durch rein handwerkliche Erwagungen im Hinblick 
auf bestimmte Zielsetzungen Modifikationen unterzogen werden, ohne dass die angestreb- 
ten Vorteile beeintrachtigt wurden. Auch kSnnen andere, vorstehend nicht beschriebene 

15 Verfahren fttr die Zwecke der Erfindung geeignet sein, sofern sie gewahrleisten, dass die 
mehr oder weniger stark iibersattigte frische LSsung der Reaktionspartner von Farbreakti- 
onssystemen, insbesondere in Farbreaktionspapieren, in einer so kurzen Zeit eingekapselx 
bzw. umhiillt wird 7 dass st5rende vorzeitige Auskristallisation der geiesien Reaktionspart- 
ner vor dem Einkapseln weitestgehend ausgeschlossen sind. Als Richtlinie ftSx die Zeitdau- 

20 er zwischen Herstellung der Qbersattigten Losung und Ausbildung der einzelnen Trflpfchen 
des zn umkapselnden Mediums mit Beginn der UmhilHung kann eine Zeit von etwa 1 bis 
60 Sekunden angegeben werden. Bei optimaler Verfahrensftlhning kann diese Zeit sogar 
noch umerschritten werden, was von Vorteil ist. Begunstigt wird eine kurzzeitige Verfah- 
rensfiihnmg dadurch, dass das Vermischen der Ausgangsmaterialien, einerseits die m5g- 

25 lichst hochkonzentrierte Losung des jeweiligen Reaktionspartners und andererseits dessen 
Nichtloser, in einem Schnellnuscher, z.B. einem stationSren Rohnnischer, der unmittelbar 
vor dem eigentlichen Emulgierapparat stationiert ist, durchgeftihrt wird. Der zeitbestim- 
mende Schritt des gesamten Verfahrens lage dann lediglich noch in der Einkapselungsme- 
thode. Die Ublichen Einkapselungsverfahren gew&hrleisten regelmafiig eine schnelle Ver- 

30 fahrensfuhrung. 
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Technologist lasst sich die vorliegende Erfmdung wie folgt erklSren: Dutch das rasche 
Emulgieren mit nachfolgendem Einkapseln der frischen Obersattigten Losung des Reakti- 
onspartners, insbesondere des Farbbildners fur Farbreaktionspapiere, mit einem hohen 
Nichtloser-Anteil kommt der an sich zu erwartende umfHngliche Kristallisationsvorgang 
5 innerhalb der Kapsel nicht erkennbar zustande. Dies ktfnnte beispielsweise darauf zuriick- 
gehen, dass die Kristallkeimbildiingskrafte innerhalb der Kapseln bzw. auf den Kapselin- 
nenwSnden nicht ausreichen. Andererseits isx es wabrscheinlich, dass dennoch, 2umindest 
in einem gewissen Umfang, Kristallisationsvorgange in Mikroform ablaufen, diese aber zu 
besonders feinkristallinen bzw. kolloiddispersen Ausfallungen fuhren, die praktisch einer 
10 Molekulardispersion entsprechen, wobei sich dieser Dispersionszustand bei sp&teren prak- 
tischen Gebrauch, so z.B. von Kapseln mit einem Gehalt einer Losung eines Farbbildners 
in Farbreaktionspapieren beim Schreibvorgang, nicht nachteilig auswirkt, Der oben darge- 
legte mGgliche Wirkungsmechanismus soil nicht bindend sein. Bs kflnnten auch andere 
Wirkungsmechanismen eine ErklSrung geben. 

15. 

Der besondere Vorteil der Erfmdung besteht darin, dass der Anteil des Nichtlosers aufler- 
gewohnlich hoch werden kann, sogar in Einzelf&llen bis zu etwa 85 Gew.-% und mehr des 
gesamten Losungssystems. Das bedeutet, dass der Preis des Gesamtsystems im wesentli- 
chen durch den billigen Nichtloser bestimmt wird. Erfolgt das Einkapseln aus einem sol- 

20 chen LSsungssystems, dann werden Kapseln erhalten, die bezuglich ihrer Eignung in Far- 
breaktionssystemen den bekannten Kapseln, die aus nicht tibersattigten Systemen herge- 
stellt werden, mindestens gleichwertig sind. Durch die erfindungsgemaB zwingende Ein- 
bindung von Pflanzen51-CrCg-Alkyle$tern treten weitere Uberraschende Vorteile in Er- 
scheinung. Insbesondere treten sie verstSrkt in Erscheinung bei der Verwendung von Raps- 

25 Ol-Ci-Cg-Alkylestern, vorzugsweise Rapsolmethylester. So hat es sich gezeigt, dass die 
Schreibleistung gegeniiber den bisher eingesetzten Systemen deutlich verbessert wird. Dies 
kann unter anderem darauf zurtickzufuhren sein, dass die erhaltenen Kapseln nach der Ver- 
teilungskurve von Gauss ilberraschenderweise eine enge TeilchengrGflenverteilung zeigen, 
insbesondere eine enge und mono-modale Verteilungskurve. Da demzufolge die Farbinten- 

30 sit at eines entsprechenden Ausdruckes mit derartigen Reaktionsdurchschreibesystemen ge- 
steigert ist, ergibt sich hieraus, wenn gleiche FarbintensitSt angestrebt wird, die MSglich- 
keit des Senkens der Mikrokapselmasse/m 2 , was einen wirtschaftlichen Vorteil bedeutet. 



1 
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Daniiber hinaus fuhrt die mono-modale Verteilung zu weiteren Vorteilen. So ist die uner- 
wunschte hohe Reibempfmdlichkeit, die man bei bekannten Systemen feststellt, duxch den 
Ausschluss aberdimensionierter Mikrokapseln stark reduziert. Nicht wirksame Mikrokap- 
seln mit zu kleinem Durchmesser werden weitgehend ausgeschlossen, was ebenfalls einen 
5 Kostenvorteil bedeutet Zu kleine Mikrokapseln sind im allgemeinen nutzlos, wMhrend die 
groBeren eine zu hohe Angriffsflache bei Reibung und Handling zeigen. Somit ist es stets 
wUnschenswert, Kapseln zur Verfligung zu haben, die bei enger TeilchengrSftenverteilung 
(z.B. durchschnittlicher Teilchendurchmesser von 4,47 Mikrometer) mono-modal sind. 
Darfiber hinaus wird die biologische Abbaubarkeit durch die Einverleibung von Pflanzen- 
1 0 olalkylestem positiv beeinflusst. 

f Die Erfindung soli nachfolgend anhand verschiedener Beispiele sowie einer Figur exlautert 

werden. Die Figur zeigt in schematischer Form die DurchfTihrung des erfindungsgeraflfien 
Verfahrens. Hierbei wird auf das Einkapseln eines Farbbildners flir Farbreaktionspapiere 
15 Bezug genommen. Entsprechendes gilt auch fur die Einkapselung eines sauren Reaktions- 
partners des Farbbildners, 

Nach der Figur befindet sich eine LSsung von Kristallviolettlacton in einer Mischung aus 

30 Gewichtsteilen Xylylxylol und 15 Gewichtsteilen Rapsolmethylester ira Behalter 1, 1 

20 wahrend entaromatisiertes Kerosin (aliphatisches bzw. nicht-aromatisches LCsungsmittel) 
im Behalter 2 vorliegt. Im Behalter 3 befindet sich eine wasserige kolloidale GeiatinelS- 
sung, die spater das Material der Kapsel bildet. Im Behalter 4 befindet sich als wasserige 
Gummxarabicum-Losung die zweite kolloidale Komponente. Die FarbbildnerlSsung des 
Behalters 1 tritt uber Leitung 6 in den Pumpenkopf 13 des Dosiersystems 29 (Dosierpum- 
{ ^ 25 pen) ein. Das Dosiersystem 29 weist neben dem Pumpenkopf 13 noch weitere Pumpenkop- 
* fe 14, 15 und 16 auf, Der Nichtlflser des Behalters wird dem Pumpenkopf 14 iiber die Lei- 

tung 7 zugeleitet. Von den PumpenkSpfen 13 bzw. 14 gelangen die erwShnten Materialien 
der Behalter 1 und 2 fiber Leitung 17 bzw. 18 in den statischen Rohrmischer 19. Der 
Rohrmischer 19 stellt ein StxSmuagsrohr dar. Die Forderleistung der Pumpenkopfe 13 und 

30 14 wird so eingeregelt, dass das MischungsverhSltnis von Farbbildnerl5surig, enthaltend 30 ; 
Gewichtsteile Diisopropylnaphthalin und 15 Gewichtsteile Rapsolmethylester, zu Kerosin 
in dem frisch vereinigten LGsungsmittelgemisch 1 : 1,22 betragt. 

I 

I 

i 
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Dieses Gemisch wird einem weiteren statischen Rohrmischer 22 uber die Leitung 21 zu- 
geleitet. Gleichzeitig wird dem statischen Rohrmischer 22 Uber die Leitung 20 das Kap- 
selwandmaterial ttber den Pumpenkopf 15 des Dosiersystems 29 zugespeist. Hierbei han- 
5 delt es sich urn eine Mischung aus Gelatine- und Gummiarabicum-L5sungen aus den Be- 
haltem 3 und 4, die uber die Leitung 8 und 9 im Behaiter 10 homo gen gemischt werden. 
Das Gemisch wird darauf in der erwahnten Weise weitergeleitet Die in dern Schnellmi- 
scher 22 gebildete grobe Emulsion wird Uber eine Leitung 23 sowie ein Feinemulgiergerat 
24 sowie eine Leitung 26 dem Koazervierungsbehalter 28 2ugeleitet. Gleichzeitig werden 

10 zur Koazervierung erforderliche Additive aus dem Behalter 5 iiber die Leitung 12, den 
Pumpenkopf 16 des Dosiersystems 29 und die Leitung 25 in den Koazervierungsbehalter 
^ 28 eingefQhrt. Hierbei handelt es sich urn die die Koazervation einleitende wasserige Sau- 

relosung. In dem Koazervierungsbehalter 28 mit Ruhrer 27 srellt sich zunSchst ein System 
ein, bei dem das Kapselwandmaterial noch flUssig ist, aber bereits eine flussige Umhullung 

15 der einzukapselnden TrOpfchen vorliegt. Die Zeit zur Ausbildung der fltissigen Kapsel- 
umhtillung betragt nur wenige Sekunden, z.B. 15 Sekttaden- Nach Verlassen des Koazer- 
vierungsbehalters 28 Uber den Auslass 31 wird die entnommene Masse yon 50°C auf etwa 
6 bis 8°C abgekuhlt. Das Kapselwandmaterial erstarrt aufgrund dieser Abktihlung. Urn den 
Kapselwanden der gebildeten Kapseln eines Durchmessers von etwa 3 bis 10 \im irreversi- 

20 bel die gewQnschte HSrte zu verleihen, wird die erhaltene Kapseldispersion z.B. mit Hilfe 
einer FormalinlCsung in bekannter Weise gehSrtet Die Vorrichtung, die zu diesem Ab- 
kohlen und Harten herangezogen werden, sind in der beschriebenen Figur nicht gezeigt. 
Vorrichtungen dieser Art sind bekannt 

( ^ 25 Die folgenden Beispiele zeigen Rezepturen der erfindungsgemaBen einzukapselnden uber- 
v s&ttigten LSsiing von Reaktionspartnern von Farbreaktionssystemen: 

BeLspiel 1 

30 Rezeptur des einzukapselnden Ols: 

Kristallviolettlakton 1 3 9 Gew.-% 

9^N-Butyl-carbazolyl-(3)-4'.4"-bis 



B 
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(N -methy 1-N-pheny lamino>dipheny lmethan 



0,7 Gew.-% 



Monoisopropylbiphenyl 
Rapsol-Methylester 
Entaromatisiertes Kerosin 



17,4 Gew.-% 

20,0 Gew.-% 

60.0 Gew.-% 

100,0 Gew.-% 



10 



Beispiel 2 



Rezeptur des einzukapseinden Ols: 



Kristallviolettlakton 0,94 Gew.-% 

6-(^-El±iyl-N-p-tolylamino)-2-methyl-fluoraii 0,45 Gew.-% 

15 1.3-Dimethyl-6-diethylaraino-fluoran 0,56 Gew.-% 

2-Dibenzylajxiino-6-diethylamiiio-fluoraii 0,85 Gew.-% 

2- Pheiivlamino-3-meAvl-6-d iethYlarnii iQ"fluoran 2,00 Gew.-% 

Schwarz reagierende Farbbildnermischung 4,80 Gew.-% 



20 Chlorparaffin 

Raps5l-Methylester 

Entaromatisiertes Kerosin, naphthenreich 



10,0 Gew.-% 

30,2 Gew.-% 

55.0 Gew.-% 

100,0 Gew.-% 



25 



Beispiel 3 



Rezeptur des einzukapselnden Ols; 



30 Schwaizreagierende Farbbildnermisohung 
gemafi Beispiel 2: 



4,8 Gew-% 
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Diisopropylnaphthalin 15,0 Gew.-% 

Rapsol- Meihylester 20,0 Gew. -% 

Alipbatisches Kohlenwasserstoffol, gereinigt 60.2 Gew.-% 

100,0 Gew.-% 



* * * 
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Papierfabrik August Koehier AG Munchen, den 20-09,02 

u.Z.: Pat 434/60-02 Dr.H/hxi(mr) 



PATENTANSPROCHE 

1, Verfahren zum Einkapseln einer in einer wasserigen Emulsion voriiegenden Losung 
von Reaktionspartnern von Farbreaktionssystemen durch ubliche Mikroeinkapse- 

10 lungsverfahren, wobei der Reaktionspartner zunachst in einem Losungsmittel gelost 

und der erhaltenen Losung unter schnellem Mischen ein NichtlSser, der den Reakti- 
onspartner allenfalls unwesentlich lost, in einer eine abers&tigte Losung einstellen- 
den Menge beigemischt, die iibersattigte L6sung unmittelbar unter schnellem Mi- 
schen in der wasserigen Phase emulgiert und unmittelbar danach das Einkapseln 

15 durchgeftihrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass als Lfisungsmittel ein Pflanzenei- 

Ci-Cg-Alkylester verwendet wird, 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein PflanzenSl-Methyl- 
ester verwendet wird. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als PflanzenGl-Methyl- 
ester ein RapsOL-Merhylester verwendet wird,.erhalten insbesondere aus erucasaure- 
reichem RapscJl. 

25 4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Rapsol-Methyiester in 
gereinigter Form eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zusatzlich. ein gutes Losungsmittel verwendet wird, das den Reakii- 

30 onspartner von Reaktionssystemen besser als der Pflanzenai-Ci-Cg-Alkylester IC5st. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als gutes Losungsmittel 
besseren LdsungsvermSgens aromatische Losungsmittel und/oder chlorierte Paraffi- 
ne verwendet werden. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als aromatisches L3- 
sungsmittel alkylierte Biphenyle, alkylierte Naphthaline, alkylierte Terphenyle, ary- 
lierte Xylols und/oder Diarylalkanverbindungen verwendet werden. 

5 

8- Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als NichtlGser ein nicht-aromatisches Losungsmittel verwendet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als nicht-aromatisches 
10 Losungsmittel ein aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstoff ver- 
wendet wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche 5 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass auf 1 Gew.-Teil Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch et- 

15 wa 0,5 bis 4 Gew.-Teile, insbesondere etwa 1 bis 2 9 5 Gew.-Teile NichtlSser entfal- 

len. 

11- Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprtiche 6 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass auf 1 Gew.-Teil gutes LSsungsmittel etwa 0,1 bis 9 Gew.-Teile, 
20 insbesondere erwa 0,25 bis 2 Gew.-Teile Pflanzentfl-Ci-Cg-Alkylester entfallen. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Reaktiorispartner von ; 
Farbreaktionssystemen ein basischer Farbbildner eingekapselt wird. 

25 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als basischer Farbbildner . 
ein Lacton-Derivat, Fluoran-Derivat, Phthalid-Derivat, DiphenyLmethan-Derivat, 
Triphenylmethan-Derivat, Oxazin-Derivat und/oder Spiropyran-Derivat eingesetzt 
werden. ' 

30 14- Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich als ' 
Farbbildner N-Benzoylleucomethylen-Blau und/oder ein N-Alkylcarbazolyldi- j 
phenylmethan-Derivate eingesetzt werden. 
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15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche 12 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass der saure Reaktionspartner dcs basischen Farbbildners einge- 
kapselt wird. 

5 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass als saurer Reaktions- 
partner eine saure phenolische Verbindung und/oder ein zinkmodifiziertes Salicyl- 
saurederivat und/oder sauer aktivierte Tonmineralien eingekapselt werden. 

10 17. Verfahren nach mindestens einem der yorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zur Einkapselung das Koazervierungsverfahren angewandt wird. 

IS. Kapseln, erhSltlich nach einem Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche. 



15 



19- Verwendung der Kapseln nach Anspruch 1 8 rait einer eingekapselten Mikrodispersi- 
on eines basischen Farbbildners, der durch die Reaktion mit sauren Reaktionspart- 
nern eine Farbe liefert, in Farbreaktionspapieren. 



20 
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Papierfabrik August Koehler AG Mttnchen, den 20.09.02 

u.Z. : Pat 434/60-02 Dr.H/hn 



ZUSAMMENFASSUNG 

Beschrieben wird ein Verfahren zum Einkapseln einer in einer wasserigen Emulsion vor- 
liegenden LOsung von Reaktionspartnern von Farbreaktionssystemen durch tibliche Mikro- 

10 einkapselungsverfahren, wobei der Reaktionspartner zunachst in einem Lfisungsmittel ge- 
l&st und der erhaltenen Losung unter schnellem Mischen ein Nichtltfser, der den Reakti- 
onspartner allenfalls unwesentlich lest, in einer eine uber$£ctigte LSsung einstellenden 
Menge beigemischt wird, die tibersattigte Losung unmittelbar unter schnellem Mischen in 
der wasserigen Phase emulgiert und unmittelbar danach das Einkapseln durchgeflihrt wird. 

15 In dem LGsungsmittel wird ein Pflanzenol-Ci-Cs-Alkylester herangezogen. Dieses Verfah- 
ren zeigt wittschaftliche und technologische Vorteile. So lassen sich Mikrokapseln mit 
vorteilhaft enger xnono-modaler Teilchenverteilung herstellen, was zu einer verbesserten 
Schreibleistung fuhrt. 



20 



* * * 
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